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Ludwigshafen/Rhein, den 28.12.1966 
Verfahren zur Herstellung v on Trloxan 

Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung von 1,3,5- 
Trioxan (im folgenden Trloxan genannt) aus Formaldehyd In Gegen- 
wart saurer Katalysatoren mlt einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute und 
glelchzeitlg vermindertem Energieaufwand. 

Die Herstellung von Trloxan durch Trimerisierung von Formaldehyd 
1st selt langem bekannt (vgl. Walker, Formaldehyde, Relnhold 
Publ., New York, 3. Auflage, 1964, Selten 198/199). Cbllcherweise 
wlrd Trloxan aus konzentrierter , waJiriger Formaldehyd -Lfisung bel 
hBheren Temperaturen In Gegenwart saurer Katalysatoren gebildet 
und durch Abdestlllleren aus dem Reaktlonsgemisch entfernt. Der 
Synthesedampf enthalt neben Trloxan noch Formaldehyd, Wasser sowie 
Verunreinigungen des Ausgangsproduktes und Nebenprodukte der Syn- 
these und wlrd meistens, wie In der U.S. -Patent schrift 2 304 080 
beschrieben, in einer auf den Reaktor aufgesetzten Verstarker- 
kolonne oder, wie in der britischen Patentschrift 1 012 372 be- 
schrieben, in einer Kolonne mit einem Verstarker- und einem 
Abtriebsteil rektif iziert . Die anfallende trioxanreiche Fraktion 
wlrd anschliefiend durch Extraktion und/oder ein anderes bekanntes 
Trennverfahren welter aufgearbeitet . 

Bei den bekannt en Verfahren dieser Art werden hChere Raum-Zeit- 
Ausbeuten als 175 g Trioxan/kg Formaldehyd • Stunde nicht errelcht 
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So betragt beim Verfahren der deutschen Patentschrift 1 135 ^91 
die hochste Raum-Zeit-Ausbeute 152 g Trioxan/kg Pormaldehyd • 
Stunde. Auch in einer russischen Arbeit fiber die Bestimmung der 
Bildungsgeschwindigkeit des Trioxans (Z. priklad. Chim. 37, 1620, 
196/t ) werden als hSchste Raum-Zeit-Ausbeuten 175 g Trioxan/kg Form- 
aldehyd • Stunde angegeben. Es 1st ein Nachteil dieser niedrigen 
Raum-Zeit-Ausbeuten, dafl sie fur die technische Herstellung von 
Trioxan aus wfifirigen Formaldehyd-Ltfsungen relativ larige Verweil- 
zeiten im Reaktor bzw. grofie Reaktionsvolumina bei der Reaktion 
erfordern. 

Urn mogllchst hohe Raum-Zeit-Ausbeuten bei der Trioxansynthese zu 
erhalten, vmrde bereits vorgeschlagen, das chemische Gleichgewicht 
zwischen Pormaldehyd und Trioxan im Reaktionsgemisch durch hohe 
Verdampfungsgeschwindigkeiten mcJglichst weitgehend zu stSren, also 
die Trioxan-Konzentration im Reaktionsgemisch m5glichst niedrig 
zu halten. Das hat Jedoch zur Folge, dafi auch der Synthesedampf 
eine niedrige Trioxan-Konzentration hat und dann zur Anreicherung 
des Trioxans durch Rektif ikation ein erhShter Energieaufwand er- 
forderlich wird. 

Es vmrde nun gefunden, dafi man bei einer bestimmten verfahrens- 
technischen Ausfilhrung der Synthese bei hohen Verdampfungs- 
geschwindigkeiten im Reaktor und bestimmten Mindestkonzentrationen 
an sauren Katalysatoren im Reaktionsgemisch die Raum-Zeit-Ausbeute 
der Trioxansynthese auf ttber 1000 g Trioxan/kg Pormaldehyd • Stunde 
steigern kann, ohne dafi in dem aus dem Reaktor abziehenden Synthese 
dampf der Trioxangehalt von selnem Gleichgewichtswert bei niedrigen 
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VerdampfungsgeschwlndiEkeiten absinkt, d.h. ein zusatzllcher 
Energieaufwand bei der Bektif ikation des Synthesedampf es er- 
forderlich wird. 

Gegenstand der Erfindung 1st ein Verfahren zur Herstellung von 
Trioxan durch Erhitzen konzentrierter waliriger Formaldehyd- 
LBsungen in Gegenwart Ublicher saurer Katalysatoren in einem 
Reaktor und gleichzeitige Entfernung des trioxanhaltigen Synthese- 
dampfes aus dem Reaktor, das dadurch gekennzeichnet 1st, daii die 
Katalysatorkonzentration im Reaktionsgemisch im Reaktor 2 bis 25, 
vortellhaft 2 bis 15 Gewichtsprozent an Mineralsaure oder einer 
diesem Sauregehalt in der katalytischen Aktivitat entsprechenden 
Menge eines anderen sauren Katalysators betragt, die raittlere 
Verweilzeit der wafirigen Formaldehyd-LBsung im Reaktor 2 Minuten 
bis 2 Stunden, vortellhaft 2 bis 15 Minuten, betragt und der aus 
dem Reaktor austretende trioxanhaltige Synthesedampf in einer 
Kolonne von mlndestens 1 theoretischen Boden, vortellhaft 1 bis 3 
theoretischen BBden, einem weitgehend ausreagierten Reaktions- 
gemisch entgegengefUhrt wird. Eine technlsch sehr vorteilhafte 
AusfUhrungsform des Verfahrens der Erfindung besteht darin, den 
aus dem Reaktor austretenden trioxanhaltigen Synthesedampf in 
einer Kolonne einem Flussigkeltsumlauf des Reaktionsgemisches aus 
dem Reaktor, der eine Verweilzeit zwischen Reaktor und Eintritt in 
die Kolonne bzw. Vereinigung mit dem Synthesedampf von mlndestens 
1 Minute hat, entgegenzuf Uhren. 

Der nach der Vereinlgung in der Kolonne resultierende .trioxan- 
relchere Synthesedampf kann durch Rektlf izieren und/oder ein 
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anderes bekanntes oder libliches Trennverf ahren welter aufgearbeitet 
werden, wobei anfallende trioxanarme wSf6rige Formaldehyd-LSsungen 
mit Vorteil in den Reaktor zurUckgefiihrt werden. 

Das Synthesegemisch im Reaktor enthSlt allgemein im wesentlichen 
30 bis 70, insbesondere 50 bis 65 Gewichtsprozent Formaldehyd oder 
Paraformaldehyde etwa 70 bis 30, insbesondere 50 bis 35 Gewichts- 
prozent Wasser, gegebenenf alls Ubliche Zusatze, wie- Antischaum- 
mittel, und gemafl der Erfindung als saure Katalysatoren 2 bis 
25 Gewichtsprozent, insbesondere 2 bis 15 Gewichtsprozent, einer 
MineralsSure oder einer diesem S&uregehalt in der katalytischen 
Aktivitat entsprechenden Menge eines anderen bekannten bzw, 
tiblichen sauren Katalysators . Kritisch fttr die Erzielung hoher 
Raum-Zeit-Ausbeuten gemafl dem Verfahren 1st allein die Menge, 
doh. katalytische Aktivitat der verwandten sauren Katalysator- 
menge, im allgemeinen nicht deren Art. NatUrlich wird man nur 
Katalysatoren verwenden, die weniger flUchtig sind als das ent- 
stehende Synthesegemisch. Von den Mineralsauren wird Schwefelsaure 
bevorzugt, doch 1st auch z.B. Fhosphorsaure gut geeignet. Anstelle 
von Mineralsauren lassen sich auch die. anderen bekannten bzw. lib- 
lichen sauren Katalysatoren verwenden, deren katalytische Aktivitat 
bekannt 1st bzw. leicht ermittelt werden kann. Beispiele anderer 
Katalysatoren sind saure Salze, wie Kaliumhydrogensulfat oder Zink- 
chlorid, aliphatische und aromatische Sulfonsauren, wie p-Toluol- 
sulfonsaure oder 1,5-Naphthalindisulf onsaure oder saure Ionenaus- 
tauscher, wie handelsUbliche Kationenaustauscherharze mit SO^H- 
Radikalen. 
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Im Reaktor wird das Synthesegemlsch ".urn Sieden erhltzt, wobei die 
Anwendung von Unter- oder Oberdruck moglich 1st. So ist in manchen 
Fallen die Anwendung von Oberdrucken bis zu 10 atra., insbesondere 
2 bis H afcm- vorteilhafc. Als Reaktoren lassen sich solche tlblicher 
Bauart verwenden,. wie ZoB. RUhrkessel. Merkmal des erfindungs- 
gemafien Verfahrens ist die kurze mittlere Verweilzelt der w&Brigen 
Formaldehyd-LSsung im Reaktor von 2 Minuten bis 2 Stunden, ins- 
besondere sron 2 bis 15 Minuten. Die mittlere Verweilzelt lafit 
sich aus dem Verhaltnis der Menge des im Reaktor enthaltenen 
Reaktionsgemisches zu der in der Zeiteinhelt aus dem Reaktor aus- 
tretenden Destillatmenge leicht ermitteln. Da zur Erzielung der 
gefcrderten hohen Destillationsgeschwindigkeiten hohe Heizleistun- 
gen notwendig sind, haben sich Umlaufverdampfer als Reaktoren 
besonders bew&hrt, 

Der aus dem Reaktor entweichende trioxanhaltlge Synthesedampf 
wird, mogiichst unter Vermeidung eines RUckflusses in den Reaktor, 
durch eine auf den Reaktor aufgesetzte oder getrennte Kolonne von 
mindestens 1 theoretischen Boden, vorzugsweise 1 bis 3 theo- 
retischen Boden, gefuhrt und in der Kolonne einem weitgehend aus- 
reagierten Reaktlonsgemisch entgegengefUhrt . Die aus der Kolonne 
ablaufende Flttsslgkeit liiuft in den Reaktor zurilck. Im allgemeinen 
wird am Kolonnenkopf der brioxanreiche Synthesedampf abgezogen, 
dessen Trloxangehalt dem Oleichgewichtswert bei niedrigen 
Destillationsgeschwindigkeiten entspricht. Das dem Synthesedampf 
entgegengefuhrte bzw, mit ihm zusammengefuhrte Reaktlonsgemisch 
soil weitgehend oder praktisch ganz ausreagiert haben, d.h. das 
Reaktionsgleichgewicht soil sich praktisch elngestellt haben. 



909837/ U 8 5 



-6- 

r— * 

BAD 



- 6 - O.Z. 25*64 



J4647 

1543390 



Das ausreaglerte Reaktionsgemisch kauri aus einem gesondert her- 
gestellten, einem friiheren oder den gleichen Reaktionsansatz 
stammers Als besonders vorteiihaft hat as slch erv/iesen, einert 
umlauf-;nden PiUr.sigkeitsstrom des Reaktionsgemisches aus dem 
Reaktor dem Synthesedampf entgegenzufuhren bzw. mit Ihm zu ver- 
elnen, sofern fur den Umlaufweg des Reaktionsgemisches vom Reaktor 
bis zum Elntritt in die Kolonne, vorteiihaft am Kolonnenkopf , 
elne Mindestverweilzeit von 1 Minute, vorteiihaft von 1 bis 5 
Minuten, elngehalten wird, da andernfalls der Trioxangehalt des 
Synthesedampf es unter den Gleichgewichtswert absinkt. Wie grofi 
die erforderliche Verweilzeit im einzelnen Fall ist, hSngt von 
den Reaktionsbedingunpen, wie Temperatur, Pormaldehyd- und Trioxan 
Konzentration und Katalysator-Konzentration, ab, ist jedoch rasch 
zu ermitteln, Das auf die Kolonne auflaufende Reaktionsgemisch 
soil zweckmaWJigerweise die Temperatur des in der Kolonne auf- 
steigenden Synthesedampfes nicht wesentlich unterschreiten, urn 
einen unnBtigen Riicklauf und einen damit erhohten Heizenergle- 
bedarf im Reaktor zu vermeiden. Temperaturen des in der Kolonne 
entgegengefQhrten Reaktionsgemisches, die 5 bis 10°C unter der 
Temperatur des Synthesedampfes liegen, haben sich oft als vorteii- 
haft erwlesen. Die Menge des dem Synthesedampf entgegengeftihrten 
ausreagierten Reaktionsgemisches richtet sich nach der fur einen 
hohen Bodenwirkungsgrad in der Kolonne erf orderlichen Berleselungs 
dichte und hSngt damit von der Art der Kolonneneinbauten und der 
Belastung der Kolonne ab. Sie betrSgt im allgemeinen das 0,2- bis 
10-fache und insbesondere das 0,5- bis 2-fache der durchgesetzten 
Synthesedampfmenge. 
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Der am Kopf der Synthesekoionne abziehende trioxanreiche Dampf 
kann entweder als Dampf oder kondenslert durch eine Rektif ikation 
und/oder ein weiteres bzw. mehrere weitere Trennverfahren ange- 
reichert bzw. zu reinem Trioxan auf gearbeitet werden. FUr den 
Fall, daft slch an den Syntheseteil -eine Rektif ikation anschlieBt, 
1st es vorteilhaft, eine Destillierkolonne roit Verstarker- urid 
Abtriebsteil zu verwenden. Am Kolonnenkopf wird ein trioxanreiches 
Trioxan-Formaldehyd-Wasser-Gemisch abgezogen, das eventuell noch 
geringe Mengen Verunreinigungen des Ausgangsproduktes, z.B. 
Methanol, bzw, Nebenprodukte der Synthese enthSlt, wie z.B. 
Acetale, Ester oder SSuren, Aus dem Abtriebsteil der Kolonne lauft 
eine trioxanarme bzw. trioxanfreie v^firige Formaldehyd-LOsung ab, 
sie kann in den Reaktor zurilckgefUhrt und dem Reaktionsgemisch 
zugemischt werden. 

Das erfindungsgemSAe Verfahren zur Trioxan-Synthese lSfit sich 
leicht kontinuierlich ausfUhren. Destilliert man am Kopf der 
Rektifikationskolonne mit dem Trioxan so viel Wasser ab wie dem 
Reaktor durch Heuzugabe von frischer Formaldehyd-LSsung zugefUhrt 
wird, so reichert sich weder Wasser im Reaktionssystem an, noch 
treten Konzentrierungen des Reaktionsgemisches auf. 

Ein welterer Vorteil des erf indungsgemSfien Verfahren sind die 
damit erzielbaren, Oberraschend hohen Raum-Zeit-Ausbeuten von 
mehr als 1000 g Trioxan/kg Formaldehyd • Stunde; sie ttberschreiten 
die bei dem derzeitigen Stand der Technik bekannten hOchsten Werte 
und die in der bisherigen Literatur Uber die Bildungsgeschwindig- 
keit des Trioxans angegebenen Werte urn etwa das 6-fache. Bei solch 
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hohen Raurc-Zeit-Ausbeuten werden fur die technische Herstellung 
von Trioxan nur noch verhaltnismSMg kleine Reaktionsvolumina 
erforderlich.- Auch Ausbeuten von 1000 g Trioxan/kg Formaldehyd • 
Stunde stellen bei dem erf indungsgemafien Verfahren fur die Raum- 
Zeit-Ausbeute noch keine obere Grenze dar. Praktisch ist die 
Raum-Zeit-Ausbeute durch die Moglichkeit begrenzt, die fur die 
hohen Destillationsgeschwindigkeiten erforderliche Heizenergie 
in den Reaktor hineinzuftlhren. 

In der deutschen Patentschrift 1 135 ^91 wird mitgeteilt, daJi eine 
erhohte Konzentration an Mineralsaure zu einer verstarkten Bildung 
von Nebenprodukten und damit zu einer verminderten Trioxanausbeute 
fUhrt. Das erfindungsgemaSe Verfahren ftihrt tlberraschenderweise 
trotz der hohen Saurekonzentration zu einer hohen Trioxan-Ausbeute 
und einer aufierst geringen Bildung von Nebenprodukten. Dartlber 
hinaus erlaubt es aber auch, mit relativ niedrigen Saurekonzen- 
trationen und gleichzeitig hohen Raum-Zeit-Ausbeuten zu arbeiten, 
wobei den sehr hohen Anf orderungen an die Reinheit des Trioxans 
Rechnung getragen ist. 

Der besondere Vorteil des erf indungsgemafien Verfahrens ist die 
Tatsache, dafi unabhangig von der Destillationsgeschwindigkeit 
der Trioxangehalt im abziehenden Synthesedampf des Reaktorsystems 
den hochstmoglichen Wert annimmt, wie er ohne das erf indungsgemaJJe 
Verfahren nur bei sehr niedrigen Destillationsgeschwindigkeiten 
und Raum-Zeit-Ausbeuten oder aber erst nach einem zusStzlichen 
Energieaufwand durch eine Rektifikation erreicht werden kann. 
Die Unabhangigkeit des Trioxangehalts von der Destillations- 
geschwindigkeit zeigt der Vergleich der Beispiele 1 und 2. Im 
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Beispiel 1 wird bei einer relativ niederen Destillationsgeschwin- 
digkelt gearbeitet , die im Beispiel 2 auf das 3-f ache gesteigert 
1st, ohne daA der Trioxangehalt im Synthesedampf absinkt. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Telle und Prozente 
sind Gewichtseinheiten. 

Beispiel 1 

Es wird eine Apparatur entsprechend beiliegender Zeichnung 
benutzt. Der Reaktor besteht aus dem Kolonnensurapf A und dem 
Umlaufverdampfer B. Die Kolonne C hat 5 GlockenbOden. 

In den Reaktor werden bei D 90 Telle einer 60,0?igen waBrigen, 
technischen Formaldehyd-LSsung und 10 Telle konzentrierte Schwefel- 
saure (96 %) eingegeben. Das Reaktionsgemisch wird zum Sieden 
erhitzt und anschliefiend Reaktionsgemisch aus dem Reaktor mit 
Hilf e der Purape E mit einer Umlauf geschwindigkeit von etwa 200 
Teilen/Stunde auf den Kopf der Kolonne C gepumpt. Die Heizleistung 
des Umlaufverdampfers B wird so elngestellt, dafl stundlich 100 Telle 
Destillat anf alien. Gleichzeitig werden in den Kolonnensumpf A 
sttlndlich 100 Telle einer 60,0#igen waBrigen, technischen Form- 
aldehyd-Lasung kontinuierlich eindosiert, so dafi sich stets 100 
Telle Reaktionsgemisch im Reaktor beflnden. 

Die am Kopf der Kolonne C stUndlich anfallenden 100 Telle Destillat 
enthalten 20,1 % Trioxan, 39,7 % Formaldehyd, 38,8 % Wasser und 
Spuren Methylal. 

Die mittlere Verweilzeit der waBrigen Formaldehyd-Losung im Reaktor 
betragt 60 Minuten, der Umsatz an Formaldehyd 33,8 %, die Ausbeute 
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an Trioxan, bezogen auf die umgesetzte Menge Formal dehyd, 99,0 % 
der Theorie, die Raum-Zeit-Ausbeute 370 g Trioxan/kg Formaldehyd • 
Stunde im Reaktor. 

Beispiel 2 

In den Reaktor der skizzierten Apparatur werden bei D 90 Telle 
einer 63,5*igen wafirigen, technischen Formaldehyd-LOsung und 
10 Telle konzentrierte Schwefelsaure (96?) eingegeben. Nach dem 
Erhitzen des Reaktionsgemisches zum Sieden wird Reaktionsgemisch 
mlt einer Uralaufgeschwindigkeit von etwa 150 Teilen/Stunde auf 
den Kopf der Kolonne C gepumpt und die Heizleistung des Umlauf- 
verdampfers B so eingestellt, dafi stUndlich 300 Telle Destillat 
anfallen. Gleichzeitig werden stUndlich 300 Telle einer 63,5<igen 
wafirigen, technischen Formaldehyd-LBsung kontinuierlich in den 
Kolonnensumpf A eingegeben, so dafi sich stets 100 Telle Reaktions- 
gemisch im Reaktor befinden. 

Die am Kopf der Kolonne sttlndlich anfallenden 300 Telle Destillat 
enthalten 20,8 % Trioxan, H2,k % Formaldehyd, 35,0 % Wasser und 
Spuren Methylal. 

Die mittlere Verweilzeit der wafirigen Formaldehyd-LBsung im Reaktor 
betragt 20 Minuten, der Umsatz an Formaldehyd 33,1 %, die Ausbeute 
an Trioxan, bezogen auf die umgesetzte Menge Form'aldehyd, 98,6 % 
der Theorie, die Raum-Zeit-Ausbeute 1090 g Trioxan/kg Formaldehyd 
• Stunde im Reaktor. 
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Vergieichsversuch 



Das Verfahren von Delspiel 2 wird wiederholt, jedoch in einem 
Reaktlpnskessel ohne Kolonne C and ohne Umlaufkreis . Wie In 
Belspiel 2 werden 90 Telle einer 63,5*i E en w&fcrigen, technlschen 
Formaldehyd-Losung und 10 Telle konzentrierte Schwefelsaure vor- 
gelegt, das Reaktionsgemisch zum Sleden erhitzt und 300 Telle/ 
Stunde abdestllllert. Nach Elnsetzen der Destination werden 
gleichzeitig stUndlich 300 Telle einer 63,5*igen wSArigen, 
technlschen Formaldehyd -LB sung in den Reaktionskessel kontinuier- 
llch elndoslert. 

Der abziehende Synthesedampf enthSlt nur l6,5 % Trioxan neben 
U6,7 % Formaldehyd und 3*1,9 % Wasser. 

Der Umsatz an Formaldehyd betragt nur 26,5 %, die Ausbeute an 
Trioxan, bezogen auf die umgesetzte Menge Formaldehyd, 98,2 % 
der Theorie, die Raum-Zelt-Ausbeute 870 g Trioxan/kg Formaldehyd 
• Stunde im Reaktor. 
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Patentanspruche 



Verfahren zur Herstellung von Trioxan durch Erhitzen 
konzemrlerter wSAriger Formaldehyd-LOsungen inGegenwart 
tlblicher saurer Katalysatoren in elnera Reaktor und gleich- 
zeitige Ent^rnung de B trioxanhaltigen Synthesedampfes aua 
dem Reaktor, dadurch ge kennzelchnet . dafi die Katalysator- 
konzentratlon iin^^ktionsgemlsch Ira Reaktor 2 bis 25 
Gewichtsprozent an R^raisflure oder elner diesera Sfiure- 
gehalt In der katalytlscfty, Aktivitat entsprechenden Menge 
elnes anderen aauren Kataly\tors betrflgt, die mittlere 
Verwellzelt der wfifirlgen FormaW hyd . LOsung lm Reaktor 
2 Minuten bis 2 Stunden betragt\, der aua dem Reaktor ftUB ^ 
tretende trloxanhaltlge SynthesedaXr ln elner Kolonne von 
mlndestens 1 theoretlschen Boden elne\^ eltgehend aU8reagler _ 
ten Reaktlonsgemlsch entgegengeftlhrt wi\ 

Verfahr.en zur Herstellung von Trioxan semaB^ngpyugh j 

dadurch gekennzelchnet. dafi der aus dem Reakk austretende 

trloxanhaltlge Synthesedampf In elner Kolonne vW m i nde8 t en8 

1 theoretlschen Boden einem Flflssigkeitsumlauf ^^oe^tions- 

gemisches aus dem Reaktor mlt elner Verwellzelt zwik _ , 

^en Reak- 
tor und Elntritt ln die Kolonne von mlndesterts 1 MinuV . 

\ent- 

gegengeftihrt wird. \ 

BADISCHE ANILIN- & SODA-PABRIK AO \ 

Zeichn, 



909837/1488 




90983 7 / 1 48^ 



